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a Shrader8 pou�ili Pd spolu s redukčnými činidlami 
(kyselinou askorbovou, hydroxylamóniumchloridom, cit-
rátom amónnym a zmesou 5% H2 v argóne). Zmes dusič-
nanu paládnatého a horečnatého patrí k v�eobecne pou�í-
vaným chemickým modifikátorom pre mnohé prvky včíta-
ne antimónu9−13. Maximálna publikovaná teplota termické-
ho rozkladu pre Sb za pou�itia tohoto modifikátora je 1300 
°C. Glukóza ako chemický modifikátor stabilizuje Sb tie� 
do 1300 °C (cit.14). 

 Pre rozklad pôd bolo navrhnutých mnoho rozklad-
ných postupov, vo väč�ine prípadov s pou�itím rôznych 
zmesí kyselín. Ako príklad mo�no uviesť prácu de la Cal-
le-Guntinasa a spol.15, ktorí pre rozklad pôd a sedimentov 
pou�ili tieto zmesi kyselín: HNO3-H2SO4-HClO4, HF-
HNO3-H2SO4-HClO4 a studenú lúčavku kráľovskú.  

V uvedenej práci je opísaný postup pre rozklad 
a stanovenie antimónu v �tandardných referenčných ma-
teriáloch pôd technikou ETAAS s deutériovým korekto-
rom pozadia s pou�itím pyrolytických grafitových kyviet 
a Pd(NO3)2 ako modifikátorom matrice. 

 
 

Experimentálna časť 
 
P o u � i t é  p r í s t r o j e  a  z a r i a d e n i a  
 

Na stanovenie antimónu bol pou�itý atómový ab-
sorpčný spektrometer firmy Perkin-Elmer 1100B (USA) 
s elektrotermickým atomizátorom HGA-700 v spojení 
s automatickým podávačom vzoriek AS-70 tej istej firmy.  
Pre korekciu pozadia bol pou�itý deutériový korektor po-
zadia. Ako ochranný plyn bol pou�itý argón.  Merania boli 
robené na pyrolytických grafitových kyvetách firmy 
Ringsdorwerke (SRN). Grafitové kyvety boli pred stano-
vením kondicionované. Dávkovaný objem vzoriek bol 
20 µl, dávkovaný objem modifikátora bol 10 µl.  Pre 
rozklad vzoriek boli pou�ité autoklávy ZA (JZD Zah-
na�ovice, ČR) a su�iareň KBC G-100/250 (Premed, Poľ-
sko). Pracovné podmienky pre stanovenie antimónu sú 
uvedené v tabuľke I. Teplotný program pre stanovenie 
antimónu bez pou�itia modifikátora je uvedený v tabuľke 
II a teplotný program pre stanovenie antimónu s modi-
fikátorom  je uvedený v tabuľke III.   
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Úvod 

 
Antimón je toxický prvok, vyskytujúci sa väč�inou 

spolu so sírou a arzénom. Jeho koncentrácia v zemskej 
kôre sa odhaduje na 0,2�0,3 mg.kg−1 (cit.1). 

Mô�e sa vyskytovať vo forme anorganických aj or-
ganických zlúčenín. V anorganických zlúčeninách sú prev-
ládajúce oxidačné stupne +III a +V. V organických 
zlúčeninách to mô�u byť predov�etkým metylované 
a fenylované formy2.   

Do �ivotného prostredia sa dostáva jednak 
z prírodných zdrojov (vulkanická činnosť, zvetrávanie 
hornín), ale najmä z priemyselných činností (spaľovanie 
fosílnych palív, ťa�ba uhlia a nerastných surovín, výroba 
olova, medi). Koncentrácie antimónu zistené v okolí baní 
a závodov taviacich olovenú a medenú rudu sú niekoľ-
konásobne vy��ie ako na územiach, kde nedo�lo 
k výraznému zásahu ľudskej činnosti do �ivotného prostre-
dia1.  

 Pre stanovenie antimónu mo�no pou�iť rôzne ana-
lytické metódy, z ktorých k najpou�ívanej�ím patria tech-
niky atómovej absorpčnej spektrometrie (AAS), technika 
generovania hydridov (HGAAS) a technika elektroter-
mickej atomizácie (ETAAS). Je to predov�etkým kvôli ich 
analytickej �pecifite, citlivosti, presnosti a rýchlosti. 
V uvedenej práci bola pre stanovenie antimónu pou�itá 
práve ETAAS. 

 Elektrotermická atomizácia sa najčastej�ie usku-
točňuje v grafitovej kyvete. K stratám antimónu z grafi-
tovej kyvety mô�e dôjsť pri relatívne nízkej teplote, ak je 
antimón prítomný vo forme chloridov. Frech a spol.3 
dokázali teoretickými výpočtami, �e Sb za neprítomnosti 
chloridov mô�e byť stabilný do 900 °C. Pri pou�ití HNO3 
ako chemického modifikátora je Sb stabilný do uvedenej 
teploty4. Niektoré ďal�ie chemické modifikátory (Pt, Pd 
a Ir (cit.5), Ni (cit.6,7) a Cu (cit.7)) stabilizujú Sb do teploty 
o niekoľko stoviek stupňov vy��ej ako HNO3. Voth-Beach 

Tabuľka I 
Pracovné podmienky pre stanovenie antimónu ETAAS 

Parameter Hodnota 

Vlnová dĺ�ka 217,5 nm 

�trbina 0,2 nm 

Korektor pozadia deutériový 

Zdroj �iarenia HCL 

Prúd lampy 20 mA 
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C h e m i k á l i e ,  r o z t o k y  a  p ô d n e  
v z o r k y  

 
Kyselina fluorovodíková konc. p.a. (Lachema Brno, 

ČR); kyselina dusičná konc. p.a., kyselina chlorovodíková 
konc. p.a., dusičnan paládnatý s koncentráciou Pd 10 000 
mg.l−1, chlorid antimonitý s koncentráciou Sb 1000 mg.l−1 
(v�etky Merck, Darmstadt, SRN); deionizovaná voda 
(Water Pro PS, Labconco, USA); kalibračné roztoky an-
timónu (10�60 µg.l−1) pripravené v 0,2 % (v/v) HNO3 
a v 0,2 % (v/v) HCl riedením zásobného roztoku antimónu 
s koncentráciou 1000 mg.l−1; �tandardné referenčné ma-
teriály pôd: S-VM č. 12-1-07 Eutric Cambisols, S-MS 
č. 12-1-08 Orthic Luvisols, S-SP č. 12-1-09 Rendzina 
(Ústav rádioekológie a vyu�itia jadrovej techniky, Ko�ice, 
SR). 

 
P r a c o v n ý  p o s t u p  

 
Pre rozklad vzoriek za zvý�eného tlaku sa do te-

flónovej nádoby autoklávu navá�il 1 g pôdy a pridalo sa 
10 ml zmesi koncentrovanej HF a koncentrovanej HNO3 

(1:1). Nádoba sa uzavrela a vlo�ila do autoklávu. Uzavretý 
autokláv sa vlo�il do su�iarne na 6 hodín pri teplote 160 °C. 
Po ochladení sa otvoril a vzorka sa kvantitatívne preliala 
do teflónovej misky a nechala sa odparovať na pieskovom 
kúpeli pri teplote okolo 100 °C do sucha. Po odparení sa 
pridalo 5 ml 10% HNO3 a vzorka sa nechala e�te pár minút 
na pieskovom kúpeli. Potom sa vzorka kvantitatívne pre-
liala do 50 ml odmernej banky, doplnila deionizovanou 
vodou po značku, premie�ala a prefiltrovala cez filter 
(Whatman 42) do polyetylénovej nádoby. Uvedený 
rozklad sa zopakoval trikrát pre ka�dú vzorku. Takto 
rozlo�ené pôdne vzorky bolo mo�né pou�iť pre stanove-
nie. Pre samotné meranie sa zriedené vzorky a kalibračné 
roztoky naliali do 2 ml autosamplerových nádobiek, 
z ktorých boli dávkované do grafitovej kyvety (20 µl), za 
ktorými nasledoval, v prípade pou�itia, modifikátor ma-
trice (10 µl). Pou�ité mno�stvo Pd bolo 15 µg v 10 µl. 
V�etky vzorky boli analyzované dvakrát. 

 
 

Výsledky a diskusia 
 
Zvolené �tandardné referenčné materiály pôd predsta-

vujú základné pôdne typy nachádzajáce sa na území Slo-
venska. Pre ich rozklad bol pou�itý rozklad za zvý�eného 
tlaku v autoklávoch s pou�itím zmesi koncentrovanej HF 
a koncentrovanej HNO3 (1:1). Ako bude uvedené ďalej, 
mo�no tento rozklad pova�ovať za vhodný pre stanovenie 
aj takého relatívne prchavého analytu akým je Sb. V tomto 
prípade je v�ak potrebné kontrolovať teplotu pieskového 
kúpeľa v záverečnej fáze rozkladu pri odparovaní HF 
a neprekročiť nami odporúčanú teplotu 100 °C (cit.16). 

Pre stanovenie Sb technikou ETAAS je jedným 
z najdôle�itej�ích krokov výber vhodného modifikátora 
matrice, ktorý po pridaní ku vzorke teplotne stabilizuje 
analyt v priebehu pyrolýzy, pri ktorej dochádza 
k odstráneniu ru�ivej matrice. Pre termickú stabilizáciu 
antimónu bolo opísaných mnoho chemických modi-
fikátorov, z ktorých k najpou�ívanej�ím v poslednom ob-
dobí patrí paládium. V danej práci bol pre termickú stabi-
lizáciu antimónu pou�itý Pd(NO3)2. Krivky termického 

Tabuľka II 
Teplotný program pre stanovenie antimónu v pôdnych 
vzorkách bez modifikátora pri atomizácii zo steny pyroly-
tickej grafitovej kyvety 

Operace Teplota, 
[°C] 

Čas 
nárastu, [s] 

Čas zotr- 
vania, [s] 

Prietok 
argónu, 
[ml.min−1] 

Su�enie 90 10 20 300 

 130 10 20 300 

Pyrolýza 900 10 20 300 

Atomizácia 2000 0 3 0 

Čistenie 2200 1 1 300 

Tabuľka III 
Teplotný program pre stanovenie antimónu v pôdnych 
vzorkách za prítomnosti modifikátora Pd(NO3)2 pri atomi-
zácii zo steny pyrolytickej grafitovej kyvety 

Operace Teplota, 
[°C] 

Čas 
nárastu, [s] 

Čas zotr- 
vania, [s] 

Prietok 
argónu, 
[ml.min−1] 

Su�enie 90 10 20 300 

  130 10 20 300 

Pyrolýza 1200 10 20 300 

Atomizácia 2000 0 3 0 

Čistenie 2200 1 1 300 

Obr. 1. Krivky termického rozkladu antimónu (0,4 ng v 20 µl) 
bez modifikátora pri atomizácii zo steny pyrolytickej grafito-
vej kyvety v kalibračných roztokoch riedených 0,2 % HNO3 
(■) a 0,2 % HCl (●) 
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rozkladu bez modifikátora a v prítomnosti modifikátora sú 
uvedené na obr. 1, 2 a 3. Ako vidieť z uvedených kriviek 
termického rozkladu, bez prítomnosti modifikátora bolo 
mo�né pou�iť teplotu termického rozkladu 900 °C pri 
�tandardných roztokoch ako aj pri rozlo�ených �tan-
dardných referenčných materiáloch pôd a teplotu 1200 °C 
s pou�itím Pd(NO3)2 ako modifikátora matrice takisto pri 
�tandardných roztokoch ako aj pri rozlo�ených �tan-
dardných referenčných materiáloch pôd pri kon�tantnej 
teplote atomizácie (2000 °C). Tieto zistené teploty ter-
mického rozkladu boli pou�ité v zoptimalizovanom teplot-
nom programe. V teplotnom programe bola zvý�ená po-
zornosť venovaná aj su�eniu vzorky. V na�om prípade sme 
do programu zaradili su�enie pri dvoch teplotách, čo napo-
mohlo k zvý�eniu reprodukovateľnosti stanovenia. 
Konečné teploty a časy, ktoré boli zvolené pre stanovenie 
Sb technikou ETAAS, sú uvedené v tabuľkách II a III. 

�tandardné kalibračné roztoky Sb boli pre porovnanie 
nariedené 0,2 % (v/v) HCl a 0,2 % (v/v) HNO3. Kalibračné 

grafy boli lineárne pre ná� koncentračný rozsah 10�60 µg.l−1, 
rovnako citlivé a korelačný koeficient bol lep�í ako 0,9995 
v obidvoch prípadoch, pričom sa pre vyhodnotenie 
pou�ili integrované hodnoty absorbancie vyu�ijúc plochy 
píkov aj vý�ky píkov. V tomto prípade mô�eme skon�ta-
tovať, �e nebol výraznej�í rozdiel pri pou�ití kalibračných 
roztokov nariedených v 0,2 % (v/v) HCl a v 0,2 % (v/v) 
HNO3 a obidve kyseliny mo�no rovnako dobre pou�iť na 
prípravu �tandardných kalibračných roztokov ako aj na 
riedenie vzoriek.  

Charakteristické hmotnosti, ktoré mo�no pova�ovať 
za kritérium citlivosti v ETAAS, získané pri pou�ití kali-
bračných roztokov antimónu bez modifikátora a za prítom-
nosti modifikátora sú rozdielne, pričom a� trikrát citli-
vej�ie sú stanovenia bez modifikátora. Charakteristické 
hmotnosti pri vyhodnotení z vý�ok píkov pri pou�ití modi-
fikátora matrice sa pohybovali okolo 41 pg. 

Presnosť bola vypočítaná zo získaných hodnôt pre 
v�etky tri �tandardné referenčné materiály pôd. Pre 6 me-
raní nasledujúcich za sebou sa relatívna smerodatná od-
chylka (RSD)  pohybovala medzi 2�9 %. 

Obsahy antimónu (v µg.g−1) v �tandardných refe-
renčných materiáloch pôd (S-MS, S-SP a S-VM) vyhod-
notené z vý�ok píkov aj z plôch píkov v prítomnosti modi-
fikátora Pd(NO3)2  aj bez modifikátora spolu s certifi-
kovanými hodnotami a ich 95% intervalmi spoľahlivosti 
sú uvedené v tabuľke IV. Z uvedených výsledkov je zre-
jmé, �e pre stanovenie obsahu antimónu v pôdnych 
vzorkách metódou ETAAS s deutériovým korektorom 
pozadia pri atomizácii zo steny pyrolytickej grafitovej 
kyvety je potrebné pou�iť modifikátor matrice, 
a vyhodnotenie robiť z vý�ky píkov. 

 
 

Záver 
 

Uvedený postup bol pou�itý na stanovenie antimónu 
v �tandardných referenčných materiáloch pôd. Zo 
získaných výsledkov je mo�né urobiť jednoznačný záver, 
�e pre získanie spoľahlivých výsledkov obsahov antimónu 
v pôdnej matrici je mo�né pou�iť  autoklávový rozklad za 

Obr. 2. Krivky termického rozkladu antimónu bez modifiká-
tora pri atomizácii zo steny pyrolytickej grafitovej kyvety pre 
vzorku S-MS (zrieďovací faktor 2) (■) a pre vzorku S-VM 
(zrieďovací faktor 5) (●) 

Obr. 3. Krivka termického rozkladu antimónu za prítomnosti 
modifikátora matrice Pd(NO3)2  (15 µg Pd  v10 µl) pri atomi-
zácii zo steny pyrolytickej grafitovej kyvety pre kalibračný 
roztok antimónu (0,8 ng v 20 µl) nariedeného v 0,2 % HCl (■) 
a pre vzorku S-VM (zrieďovací faktor 5) (●) 

Tabuľka IV 
Stanovený obsah antimónua v �tandardných referenčných 
materiáloch (�RM) pôd v µg.g−1 

�RM Bez modifikátora  C.H. 

 z plochy z  vý�ky z  plochy z  vý�ky  

S-VM 2,38±0,07 3,51±0,46 3,71±0,14 4,38±0,18 4,58±0,23 

S-MS 0,54±0,08 1,59±0,21 0,78±0,02 1,98±0,12 1,92±0,08 

S-SP 0,30±0,08 0,68±0,06 0,95±0,04 2,07±0,10 2,11±0,08 

S modifikátorom  

aPriemerná hodnota ± SD (počítaná zo 6 hodnôt); C.H. � 
certifikovaná hodnota 
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zvý�eného tlaku s pou�itím zmesi koncentrovanej HF  
a koncentrovanej HNO3 (1:1), riedenie �tandardných kali-
bračných roztokov a vzoriek v 0,2 % (v/v) HCl alebo 
0,2 % (v/v) HNO3, je potrebné pou�iť modifikátor matrice, 
zoptimalizovaný teplotný a časový program a vyhod-
notenie robiť z vý�ok píkov.   
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Analytical Chemistry, Faculty of Natural Sciences, 
Comenius University, Bratislava, Slovak Republic): Deter-
mination of Antimony in Soil Samples by Electrother-
mal Atomic Absorption Spectrometry 

 
The aim of this work was to propose and optimize the 

procedure for the determination of antimony by electro-
thermal atomic absorption spectrometry  in reference ma-
terials of soils (S-VM no. 12-1-07 Eutric Cambisols; S-MS 
no. 12-1-08 Orthic Luvisols; and S-SP no. 12-1-09 Rendz-
ina). The  soils were decomposed using a mixture of con-
centrated HF and HNO3 (1:1) under pressure. The determi-
nations of antimony without modifier or in the presence of 
palladium nitrate as matrix modifier using atomization on 
the wall of the pyrocoated graphite tubes were compared 
using the peak area and peak height for evaluation. The 
obtained  results were in good agreement with the certified 
values only when palladium nitrate and peak height were 
used. 

 

 

 

 


